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VerfahrenzurH rstellung von P ly theralkoholen 
B schrelbung 

Die Erflndung betrifft eln Verf ahren air Heretellung von Polyetheralkoholen untor 
verwendung von Mulfimemllcyanidvefblndungen als Katalysatoren. 

PolyetheralkoholB sind wichtfge Elnsattstoffe bel der Herslellung von Polyurethanen. 
Ihre Herstellung erfolgt zumeisl durch katalytische Anlagemng von ntedefBn Ajojen- 
oxlden. msbesondere Ethylenoxld und/oder Propylenoxid. an H-funWIonelle Starter. 

Als Katalysaioren worelen zumelst Idsllch© basische Meiallhydroxide Oder Saize eln- 
gesetzl. wobel Kallumhydroxid die grSBte praktische Bedeutung ^at Nf^^^^'**®' 
VenA«ndung von Kaliumhydroxld als Katalysator 1st vor allem. dass bei der Herstellung 
IS vonhoctimolelcularenPoIyetlterailcoholenzurBMdungvonungBstIHgtenNeben- 

piodukten kommt. die die FunkUonalltat der Polyetheralkohole herabsetzen und sich 
be! der Herstellung v«in Polyurethanen sehr nacMelllg bemerkbar machen. 

Zur Senkung des Gehaltes an ungesStitgien Arteilen In den Polyetheralkoholen und 
20 zur ErhShungder Reakttonsgeschwindigkeitbel der Aniagemng von ^^^^^ 
WW vorgeschlagen. als Katalysatoren MuW-. voTzugswe.se ^OP^'^'^^^'^^^I, 
verblndungen, insbesondere Zlnkhexacyanometallate. elnzusetzen. Diese Kataly- 
satoren werden hSuflg auch als DMC-Katalysatoren be«f<*n«t Es glWe^e ffoBe 
Zahl von verflHentllchungen. in denen derartige Verblndungen beschrieben wurden. 

^ Die unter Ven«endung von WJuKlm9tall(^anld.erbindun0en h®rg®ss®IKen ^^^^ 
alkohole zelchnen sIch durch einen sehr gerlngen Qehalt an ""S^^^S^^^* 
teilenaus Ein>iyBilererVortenbeimBnsatzvonMultimetalteyanidverblndungen als 

JS^tore^ ^stehl In der deuMch ertHJhten Raum-zeit-Ausbeute bel der Aniagening 
30 derAll^enoidde. 

Die Herstellung von Poiyetherolen mlt Hilf e der DMC-Technologle kann sowohl Im 
batchwelsen als auch Im kontmuterllchen Verf&hren ertolgen. 

^ rflnafiuisrilch® V©tfa!ir®n 2ur HeraSsllung von Polyeihemlkoholen unte)r Veiwendung 

rlulSichen'^erstellung von Polyetheralkoholen un^ Ve^J^^S^^^C^^ 
Katalysatoren, bel dem eine Starlsubstanz. die eInen aktivierten DMC-Katalysaior 
^X^^^^^ «n einen Rohrreaktor dosiert. Im Verlaufe des 
40 erSer^hLls Mkyienoxid zugegeben und am Ende 

dTflufle Potyetheralkohol ntnommen v^rd. Bel dfesem Verfahren muss .n eln m 
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gesonderten Verf hrensschrttt in elnem anderen Reaktor die aktivierte Siartsubstanz 
erzBugt werden. 

OD 203 734 beschreibt ein Verfahren zur Herste«ung von 
s «ridTAn!aaarunosproduWen. die einen aWlvferten DMC-Katalysator enthalten. Bei 
d^s^vSn v««l runichstder Kaialysatormit AOcylenoxidakllvte^^^^^ 
ts^ni^n S^'nealdon so lange AIIcyleno«d «nd nledermo.eku.arer Alkoho. .n den 
Reaktor dosiert, bis das gewflnschte Molekulargewicht erreUJht tet 

"o^.^^ fertHje Pol,«he«lkohol nachder Anlagenmg d«n R«*lor «*- 
15 nommen. 

wr> afi/o3S7i wird eIn Verfahren zur kontinulerilchen Herstellung von Pobfether- 

r^itn^rvtir^^^^^ 

kon«nuiemch arbeltenden Reaktor ^^^^^^^^^^T" ^ 
20 f Ohrt und kontinuiemch der fertige Ponr^heralkohol entnommen. 

tlonsstarts. auftreten* 
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Die Au^gabe konnte Obenaschenderweise dadurdi gelQs^ warden, dass am R aktions> 
start eine Vorlagesubstanz und DMC-Katalysator Im Reaktor vorgetegt warden, dazu 
Alkytenoxid in efner deflnierten Zelt bis zu der Oosiergeschwindigkeit gefahren wird. 
die bebn kontinulerliehen Betrieb des Reaktors elngehaiten vtird, naeh Erref^en dieser 
Dosiergeschwrindlgkelt Oder paraflel zur Afkylenoxiddosierung Startsubstanz in elner 
deflnierten Zelt bis zu der Dosiergeschwindigkeit gefahren wird, die beim kontinuier- 
lichen Betrieb des Reaktors eingehalten wird. Die Dosierung der AU^Ienoxide und der 
Starteuiaslanz vom Reaktionsstait bis zum Qraichen der Doslergeschwindigkei^ die fOr 
den konfinuierfictien Betrieb des Reaktors etngetiaiten vidrd. wird im ffolgenden audi als 
Dosienampe tiezelchnet. 

Gegenstand der Anmeldung ist demzufoige ein Verfahren zur kontinuierliciien Herstei- 
iung von Potyetheralkoholen durch Umsetamg von Alkylenojdden mit H-funkHonaRen 
Startsubstanzen In Gegenwart von DMC-Kataiysatoren, dadureh gelennzeichnet. dass 
zu Begtnn des Verfahrens 

a) in elnem Reactor zundchst Vortageprodukt und DIMC-Kataiysator vorgelegt 
warden, 

b) Aikyienoxide so zudosiert warden, dass die Oosiergeschwindigkeit. die fQr den 
iGontinuierilchen Betrieb des Reaktors elngehaiten wird. in elner ^tt von 100 bis 
3000 Sekunden erreleht wind. 

c) wShrend oder nact^ Schrttt b) Stansubstanz so aidosiert wird, dass die Oosier- 
geschwindigkeit, die f Or den kontinuleritohen BetrlSb des Realtors eingeheKen 
v»ift9. in elner Zait vm 5 500 Sekunden erreicht wrird, 

d) nach dsm Efre)lcSien des ?Qr d©n tson^nuloriissfisn B©&lsb d©s Rs®ist©rs ge- 
wOnschten FQlistands Im Reaktor kontlnuierilch ProdukK aus dom Rsaktor aSsge- 
nommen wird, wobei gieichzaltig Startsubstenz und Alkyienojdde In ^er soldien 
lUtenge zudosiert warden, dass der PflUstand im Reaktor konstent bleibt und 
OMOKatalysator so zudosiert wird, dass die for den kontinuierlichen Betrieb 
des Reaktors notw^ige Katalysatorkonzentration im Reaktor erhaiten bleibt 

in einer welteren AusfQhnjngsfoim isl es auch magllch, Startsubstanz und Aikyienoxide 
parallel zu dosieron. in diesem FaB wild fOr belde SlrOme die gleiche lelaMwe DosieN 
rsmpe w®RR)©ndeS, d,h. das Verhiltnis der b^den DosiersMma Ist konsteinL 

Weitsrhin isi ®s auch mSglksh. dl© Dosierong der Ssarisubstens so ai bsginnon, d®ss 
vor dem Erretehen der maximalen Doslergeschwlndlgkeil der Alkyienowd© Bereits 
Startsubstanz doslert wird. 
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DerB triebszustandd sR aMorslmtontlnul Htehen Betrieb wird in folgenden auch 
als statiwiirer Aistand baroiehnet K^nzelehnend tOr den stationaren Zustand 1st, 
dass keine ^ftllche Anderung der ProzessstelgrdBen. wie Druek, Temp ratur sovw 
Produkteigenschaflen, m hrauftritt 

5 

AIs Vortageprodukre, die !n Schritt a) kfinnen tnerte Ldsungsmittel Oder vomigswefse 
H-funkMonelle Verbfndungen ^ngesetzt vwerden. Bevorzugt eingesetzie H-funkHoneHe 
Verblndungen sfnd ein- Oder mehrfunktionena Alkohole. Oabei konnen In einer Aus- 
fOhrungsfonn des ertindungsgemSI3en Verfahrens die in Schritt c) eingesetzten Start- 
10 substanzen verwandet werden. Vorzugsweise emgesetzt waider) mehrfunktionelle 
Umsebnjngsprodukte von Alkoholen mit AIMenoM'den mft einem Molekulargewicht 
grdSer 300 g/moi. In eIner besonders bevorzugien AusfOhrungsform des eifindungs- 
gamdSen Verfahrens wird als Vortageprodukt der Polyetheraikohol eingesetzt, der 
Endprodukt des Verfahrens fst. 

IS 

Als Staitsubstanzsn warden bevorzugt ein- oder mehrfunkHonelle Alkohole mit elnem 
Molekulargewicht von e2 bis 400 g/mol eingesetzt Es kann sich dabei um die gleichen 
Oder um untersehledliche Verbindungen wie bairn Vorlageprodukt handein, Vorzugs- 
weise werden Giyoerin, sorbitol. Bhylengiykol. Diethylenglykoi Propylenglykol. 
20 Dipropylenglykoi und deren Unisetzungqprodukta mit Alkylanoxklen eingesetzt 

Als Alkylenojdde werden vorzugsweise Propyleno;dd, Butylenowd, Ettiyienoxid sowie 
Mischungen aus mindestens zwel der genannten Alkyleno)dde eingesetzt. Besonders 
ba^rsugt vasfdsn Propylenoedd Oder Mischungen aus Propylenadd und Ethylenoxld 

23 (^ngesiSftst 

Bel Unterschrelten der Zeiten bis zum Erretchen der Dosiergeschwindigkelten in den 
Schritten b) uhd c) kommt es zu einer sehftdigung das Kaialysators, wahrscheinHcSi 
au^nd der duich die rasche Dosierung bedlngten hohen Temperaturen durch 

30 spontane AbreaWion des Propylenoxlds. Bei einer Oberschreilung der Zeiten dauert 
es lange. bis die Bedlngungen im Reaklor so slnd. dass das Zlelprodukl In einer kon- 
stanten Qualltat erzeugt wrtrd, so dass in der Startphase nicht-spadfikatfonsgerechtes 
PfOduW erhaHen vrtid. Der Zeitraum Ws zum Errelchen von konslanten Bedingungen 
Im Roslster wIrd flblicherwsis® in der 2&hl der fOr einen stationaren Zustand erfbrder- 

3S Uchen Vsfwsilsoitsn angsgeben. Dl® VerweilseiS 1st d©r Quotisnt aus R®i2tstlons- 
volumen (L) und gulauSgeschwiiindlslsBit Qn Uq). Di© Veiweilseit slso dl© mftiler® 
Aufenthaltsdauer der MotekQIe hn Reaklor an. Bel nteht-vohimenbestandigen Rsak- 
flonen viiird die Vemveilzeit auf die Eingangsbedingungen In den Reaklor bezogen. 

40 Bel der Vorlage von Vorlageprodukt und DMC-Katalysator In Schritt a) wird der ReaWc 
vorzugsweise bis zu einem Fflllstand von 20 bis 80 % gefflllt Nachdem im Vertauf e 
der Schrttte b) und c) Im Reaktor din FOWsiand von 100 % errelcm 1st. wird die Ablass- 
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einiiehtung g Offlnet und der POilstand im Reaktor konstant gehalten. Die Kataij^tor- 
konzentrab'on wird konstant gehaKen, Indem DMC-Katalysator. vorzugswefse in Form 
e'mer Suspension, insbesondere in einem Polyol, nachdosiert wird. 

J 

5 Nach dem Err^ehen der f Or den staUondrsn Belrieb gewShiten Oosiergeschwindlg- 
keiten des Alkylenoxids und der Startsutjstanz werden diese Obllchenweise nlctrt mehr 
vei^ndert Durch das VerhSltnts der befden Dosieigeschwindigkeiten von Starter und 
All^enoxid vArd die Molmasse des fertigen Polyetherols bestimmt Bno Anderung 
dieses Verhdltnlsses vwahrend des stadonfiren Zustands im Reaktor kann zu vari- 

1 0 lerenden ProduMelgenschaflM filhren. Eine gieichzeitige ErhOhung belder Dosier- 
geschwindigkelten, bei konstantem Verhflltnis der beMen StrSme, ist prfnzipteli mUg- 
Hch. 

Da fntt dem Ablassen von Polyetherailwhoi aus dem Reaktor audi Katalysalor 

15 ausgetragen wird, muss dieser ersetzl werden. Dies erfOlgt, indem parailel zum 

zudosierten Starter und dem Alkyienoxid KataJysator zugesetzt wird. Dabei kann der 
Kataiysator kontinuierncii Oder portlonsweise.zugesetzt werden. Der Katalyeator kann 
In fester Form Oder In das in Schritk a) emgesetzte Vorlageprodukt dispergiert zuge- 
setzt werden. Weiterhin bletet es sich an. den Kataiysator im Endprodukt zu disper- 

20 gieren. Aufgiund der differentlellen Katalyse, die bei der DI\/IC-kalalysierten PoJyol- 
hersteilung beobachtet wrtrd. wird eine enge Molmassenverteilung im Endprodukt 
erreicht Prtn^plell kann der Kataiysator In einem beliebigen l-l-aclden Oder Inerten 
LSsungsmittel dt^eigiert zugesetzt warden. Somtt ist es mdglich. den Kataiysator in 
einem ban^fgen Propoxylat, welclies eine klelnere Molmasse als die Zietmolmasse 

2S aufwjeisi, m dlsp©fgier©n, soT^m di® gleiche Starterfurt^SionaliJa? gegeben 1st; ®s 
kSnnen daher IWasleitoatch-KatatysaSorsuspenslonen veiw®ndsfS wsestJen, mis denen 
eine VielzaW von verscWedenen Produklen syntlieiislert werden kdnnen. FQr typische 
Weichschaumanwendungen wfirde sfch dentnach die venvendung eines Giyzerin- 
Propoxylats mit einer Molmasse von 1000 g/mol anbleten. Pflr die Herstellung von 

30 Dlolen wOrde man demnach den Kataiysator zum Beispiel in einem Propoxylat von 
Dipropylenglykol mit einer Molmasse von 1000 g^mo) dispergleren. Weitertiln Ist es 
mdgilch, den Stiom des zugefOhrten Katalysators zu spiittam. Dabei wird jeder Tell- 
strom 2U Aniang wie In Punkl c) beschrleben dosiert In einer besonderen Aus- 
gestaltung dieser AusfOhrungsfdrm anthalten nicht all© TellstrGme der Slartsubstanz, 

S5 in ©iner SxswJsiistein Aus®ssiaRung nur ©in TollsJRzm der SEarteubstana S^talysator. 
Dlese Ausffihrungstofm ias InsbesondoJ® dann von VotteH, vsenn locffl^h ®ln Rflol- 
massenaufbau erziett weiden son, ohne die gtefchaeliige Zugab® von niedennole- 
kularen Startem. Bel der Doslening des Katalysators in den Reaktor 1st es nicht 
erforderlich. diesen vorher zu aWivleien. Die AkBvlerung erfolgt unter den Bedingungen 
40 des statfonSren Betriebs in situ im Reaktor. 
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Die Konz ntration DMC-Kataly^tors Degt zu Beginn der Umsetzung zumelst im 
Bereich zwisch n 50 und 500 ppm. WShrend des statFoneiren ^stends Im Reaktor 
$oUte di KalaSysatorkonzentration Im Reaktor so geregett werden, dass der Gehalt an 
freiem AIMenoxid im Reaktor unter 10 Gew.-%, b zogen auf den Inhalt des Reaktors, 

5 betregt Bel einem Oberschreiten dieser Menge kann es zu einem verstfirkien Auftreten 
von NebenreakUonen kommen. Oiese SxiQern sich Insbesondere in einem erhohten 
Gehait an sehr hochmolekularen Anteilen im Polyetheralkohol und in einer ertidhten 
ViskositftL DIese hochmolekularen Antelle fflhren zu einer drastischen Verechlech- 
terung der Verarbeftungselgenschaften der Poiyetheralkohole bel der Hersteifung von 

10 Schaumstoffenp bis hin zur vSIIfgen Unbrauchbarkeit. Bel einem zu hohen Gehait an 
Katalysator im S^em steigen die Produkdonskosten. 

Wie bereits oben beschrieben. 1st der Katalysator In einer bevorzugten Ausf Qhrungs- 
* f omn der Erfindung im Endproduki suspendlert. Die Menge an mtt dem Katalysator Oder 

1 5 separat zudosiertem Endproduki kann f rei gewShit warden. So 1st es beisplelsweise 
mogllchp die reagierende iviischung, bestehend aus Afkytenoxid, DlMC-Katalysator und 
Starter, beliebig mit Endprodukt. welches sIch In der vorllegenden ReakUon aufgrund 
des Vortiegens der differenttellen Kfttalyse Inert verhfift. zu verdOnnen. EIn hoher Ver- 
dQnnungsgradfOhrt allerdlngs zur Verrlngeaing der Raum-Zeit-Ausbeute. da letztllch 

20 Produkt fediglich Im Kreis gefahren wird. Die Raum-Zelt-Ausbeute ist definiert als 
produzierte Masse pro Zeit bezogen auf das Reaktorvolumen. 

In einer bevorzugten AusfOhningsTorm des erfindungsgemfiBen Verfahrens wird der 
Starter vor der Dosierung !n den Reaktor auf Temperaturen zv\rtschen 50 und 1 30^C 

25 emEimd, wrsugswQls© au? R(S®l^cnst©mp©f®iur Di(^s© Ensiarmung Ist urn so vor- 
teilhaften je geringer die Homogenisisning d©s Rsjsjl^ionsgemlschss im ReaJttor IsK 
und Je groBer der Reaktor ausgetegt isL Besonders vorteilhaft ist die Enivarmuna des 
Starters be! der Ven^rendung von Glycerin. Sorbitol. Diethyfenglykoi und Dipropylen- 
glykol als Startsubstanzen. Bei dieser AusfOhrungsform des erfindungsgemasen Ver- 

30 f ahrens wird die Ausbiidung von primaren Hydroxylgruppen am Ketlenende, die fflr 
viele Anwendungsgebiete der Poiyetheralkohole, insbesondere der Herstellung von 
Blockschaumstoff^n. unenwrtinscht rst, unlerdrQckt AuBerdem wird die DesakHvlemng 
des Katalysators unterdrOckt 

SS Als Roatstor C^Snnen die Obllchon und bs^^nnten KonHnulerllch b©tri©b©n©n Real^tofen 
singes^ ^fden. Dies ^nd insbe^ndes^ StrSmungsroat^oren, wl© l-c©p-V©nturl- 
Reaktoren, wIe sie belspielsweise In EP 419 419 beschrieben slnd. Oder StrSmungs- 
reaktoren mil innenllegendem Wfinnetauscher, wie sle In WO 01/62826 beschrieben 
sind. Weiterhin kOnnen Jet-Loop Reakloren mit intemen Oder extemen warme- 

40 tauschem. wie In PCT/EPOl/02033 beschrieben, venwendet werden. 
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Insbesondero zum Bnsatz kommen kontlnuierllch betriebene Rflhikessal. wie sie 
beisplelsvralse In WO 01/62825 beschrieben sind. Der Zulairf und der Ablauf der 
Produkte sInd bei dieserAusfOhrungsform vorauflswete© Qber Pumpsn geregeft. 

Die zur HersteHung der erflndungsgemiB eingesetzten Polyetheralkohole verwendeten 
Muftimetallcyanidverblndungen sInd bekannt Sle haben zumelst die aOgemeine 
Forme! (0 

M%(WP(CNK,(A)cli • f M'gXn • h(H20) • eL, (1) 
wobel 

ein Metalllon, ausgewflhlt aus der Gnippe. enthallend Zn**, Fe**, Co^. NP*. 
Mn=*. Co^ Sn**, Pt^\ Mo**, Mo^ Al»*. V**. V*. Si*». W^. W**. Cr^. C^, Cd^ 
15 Hg**.Pd^,Pr'^v^.Mg^.Ca«*,Ba^,Ou*^, 

ein Metellion, ausgewihtt aus der Gruppe, enthattend Fe*", Fe*', Co^, Co^, 
IMIn^ Mn^ V**, Cr**. Cr^, Rh^ Ru»*. li^ 

20 bedeuten und und gleich Oder verschleden sind, 

A eJn Anion, ausgewShll aus der Gwppe, enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, 
Caibonat, Cyanid, Thlocyanat, Isocyanat. Cyanat. Carboxylat, Oxaiat Oder Nltrat, 

as K ©in Anion, ausge^MhRau® der ©ruppe,sitMial!en^ 

Carbonat. Cyanid. TOw^ranat, Isesg^nai. CyanaJ, Carteossylsi, Oaalat oder Nitrat, 

L ein mit Wasser mischbarer Ugand. ausgewShlt aus der Qruppe. enthaltend 
Alkohole Aidehyde. Ketone, Ether. Polyether Ester. HamstoHe, Amide, Nltrtle, 
30 l^aetone, Ladame und Sulfide, 

bedeuten. sowie 

a, b. c d, g und n so ausgevijahli eind. daB di© Elskifoneuifailtai der Veiblndung 

3S s(3b&Uif1^s!@t isS, und 

e die Koordinationszahl des Uganden oder 0 bedeutet. 

f ine gebrochene oder ganze ZaW grtiBer oder gleich 0 bedeutet. sowIe 

40 

h eine gebrochene oder ganra zahl gr53er oder gleich 0 bedeutet 
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Die H rstellung dleser Verblndungen erfolgt nach allgemeln bekanrrten Verfahren. 
^dem ^ die wassnge LOsung eines v«sseria^lch n Metansalzes rnn der wa^dgen 
LfisunaelnerHexacyanomeiallaWerblndungJnsbesondere relner 
^u^^ZZ^^^'^r^ ale EduWIoeungen bezelchnet. v relnigl and gegebenertfaHs 
d^,LihrdiernachderVe«^^^^^^ 

Kotalysatoren sowie Ihre Heistetlung werden belsplelswelse In EP 862v947 und 
DE 1 97,42,978 l>es*ri«ben. . 

Besonders vortellhaft fOr den Bnsatz ate Katalysatoren sind MuWmetallcyartfd. 
verblndungen. bel deren Herstellung ats CyanmometeBatverbindung die entsprechen- 
den SSuren elngesetzl werden. 

Die Multlmetalicyanldverblndungen haben vorzugsweise einen krisialllnpn Aufbau^lhre 
Partlkelgrtifle fiegt voaugswelse Im Berelch zwfschen 0.1 und 100 pm. Bo besonderer 
Vorteil der kristalHnen DMCKatalysatoren. Insbesondeie von ^^'^^Jf ' *f ^"[JJ' 
Venwendung von Cyanometallatsiuren hergestelltvvurden. besteht In Ihrer hOheren 
^l^/n Akti:^ Dadurch Kann die Herste^^^^^ 

gerlngeren Menge an Katalysalcr durchgefOhrt werden. D.e In cfiesem F^" ^^^^^ 
Menge entsprlcht zumelst der Menge an MullimetaHcyanidverblndungen 
Polyethemltohol. Auf die aufwendlge Ablrennung der MultirnetaUq|«nldverb.ndunge^ 
aus dem Polyetheralkohol r«ch der He^lellung kann somit 
jedoeh auch mOgllch. sine graSere Menge an 

Uetzen und nach der Synthase des Polyetheralkohols die Menge ^e^MuWrnet^- 
^nldverbindung im Polyol so weH abzurelchem. dass der ^^^^^^"^ f ^ 
L Bm^^^ sev^jOnsbhte, Rflensp m M«Kimetallq>anIdv®rb«dungen anthalt 

Die Muwrnetallcyanidverbindungen v«erden vorzugsweise in '^^^^^ f 1^^^"^^^^ 
eingesetzt. wobel die Multimetallcyanldveiblndungen in organlschen ^^f^^^ 
^.Lgs^ise AiI«,hoIen. suspendiert werden. FOr das ^'fl"*'"^*^^^^^,^ 
bietetls sich an. den Kalaiysator entweder In elnem Z^'^'^^"!''^"!^^^^^^ 
prodiiki der Synthese zu dispergieren. Die Kataiysatorsuspensron aoltte Konzen- 
tratlonen zwischen 0,B und 10 % aufwelsen. 

Dia Herstellung der Polyetheralkohole erfoigi, wie ausgefQhrt. indem man AIMenwWe 



40 



Als niedennolekulare Starteubstanzen kommen »-'^«^^^^^^'^^^ 
ElLlz. insbesonderewerden AlkoholemlteinerFunkilonalrtatvon 1 Ws 

b^. eingesetzt. Z«r Herstenung von Poiyetheralkohoien. *e «rPo^«man- 
rrhi?^^umJe eingesetzl werden. kommen ate Sta^^^ 
ZSwIe mit emer Funktlonalltat von 2 bte 4. lnsbesonde« von 2 und 3, zum EInsatz. 
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M^rtumsn haben voraigsvrelse eine Mdmasse 618 600 g/mO. Ole Antagerung dw 

I^lyurethaaWelehsehaumstoBen haben zumeBlam. HydrnxytoN Im Bai«ch 
zwischen 20 und 100 mgKOH/g- 

Die Anlagerung der Alkylenoxide bai der Herstellung 

Ser^ren elngesetzlen Polyetheralkohoie kann oach den bekannten Veife^rar^er. 

ist es msgllch, dass die Polyetheialkohole n«r ein Alkylenoxid enthalten. Bei 

20 wZaisauchstatlstlscheAbschniHelndlePolyethork^ 

Vomiosv^eise werden zur Herstellung vor^ Polyurelhan-BIockwelchschaumstoWen 
Po^SohramttelnemhohenQehallanseKun^^ 

ISZ eLll an Ethylenoxidelnhelten In der Polyetheitette von maximal 30 Gew.- ^, 
30 verwendeit. 

Dia Antagenrng dar AUcylenoxIda ertolgt bei dan NertOr ^Idwn B«ft«u^. 
^_«]^.,»», Im Beialch von 60 bis 180"O, baworaugl anlaehan SO W« 160 C. 

behandelt warden. 

NacnBeendlgungderAn.agen.ng der Al^eno^^^^^ 

Oblichen Verfahren aufgearbettet. lndemd,e "'^J^^^^^^'^^J^S^^^ wasser- 
lelchtflOcmige Beslandleile entfernt werden. Obllchenwelse duren oesu 
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dampf- Oder GassMppsn und/bcfer anderen Methoden der Desodorlerung. Falls 
erforderllch. kann auch bieFRtration rfolgen. 

Der DMOKatalysator kann Im Polyetheraikohol verblelben. Be! Etnsatz einer zu hohen 
5 Menge an DMC-Katat^tor bel der Herstellung der Poiyettieralkohore kann der Ober- 
schQssige Antell nach der Umsetzung aus dem polyetheraikohol entfernt werden. HIer* 
fOr sind die ubHchen und bekanmen Methoden der Relnlgung der Polyetheraikohole 
geeignet, beisplelsweise die Filtration, die als Tlefenfiltration Oder mittels eIner Mem- 
bran durchgefOhrt werden kann, Oder die Sedimentation, belspielswalse mittels Zentrh 
10 fugleren. 

Die so hergestellten Polyetheraikohole werden, wle beschrieben, vorzugsweise als 
Ausgangsstoffe fOr die Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen elngesetzt 

15 Die Erflndung soli an den nachstehenden Beispielen naher eriautert werden. 

Beispiel 1.1 (Vergletch) 

Es wurde eln mit einem AnkerrOhrer ausgerOsteter Reaktor mit einem Gesamtlnhalt 
20 von 1 .3 Litem verwendet, der mit eIner MantelkOhlung ausgestattet war. Die Tempera- 
tur wurde Qber elnen Tempewvasserkreislauf geregelt, wobel die Reaklortemperatur 
am ReaktortKDden gemessen wurde. Zur Dosierung von Alkylenoxiden, Starter und 
DMC-Suspenslon warden HPLC-Pumpen elngesetzt Zur Messung der Konzentratlon 
©n ft^Iom Piopyleno^d wurde eine IR*ATR*Sonde der Rrma MetHer-Toledo (ReactiR) 
25 ©ingosotes, welch© su^or ©uf das vorliagend® System t^llbrler? wurde. Dte absoluten 
Abweichungen in der Bestimmung der Konzentratlon an freiem Pfopylenoidd Isgen bei 
ca. ±1 %. 

Zunachst wuiden 600 g eines Propoxylats von Dipropylengtykol mft einer mltUeren 
30 Molmasse von 1000 g^iol vorgelegt. In dem 200 ppm DMC Katalysator, gemSB der 
Lehre von Patent EP 862 947, hergestellt als feuchter Rlterkuchen mit anscblieOender 
Trocknung bei 100*C und 13 mbar bis zur Massenkonstanz, dlsperglert wurden. Der 
Reaktor wurde auf eine Temperatur von IIS'^C erwarmt, gletchzeltig wurde der RQhrer 
eingoschaltej, wofeal die Dr©h2ahl so govuShK ^^rde, dass wShrend der gesamten 
3S Reat^onsdausr ©In En©rgl©slnisag von 2.0 KW/m® ©msichi: msrSe). AnschliefSend 

wurden glelchsefflg Propylenojdd. wQitenss PropoHylat von Dlpropylenglykol. vj©lches 
eine Molmasse von 1000 g/mol besaB und hier als Starter fungierte» sowie OMG- 
Katalysatoisuspension (DMOKonwntraflon: 5000 ppm In einem Propoxylat mit der 
Molmasse 1000 g^mol) doslert Die Doslergeschvwndlgkeit des Propylenoxids wurde 
40 Innerhalb von 5 s von 0 auf 7,6 g/mln gestelgert; die Doslergeschwlndigkelt des 

Propoxylats von Dipropylengtykol wurde von 0 auf 2,3 g/min Inn rhalb von 5 und die 
der Kataiysatorsuspenslon von 0 auf 0,2 gftvin innerhalb von 5 s gestelgert. Nachdem 
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rm R aktor lOOO g ProduW enthatten waren. die Konholte erfolgte Qber die Waagen- 
ein Siom Ion 10 g/mln entnommen. Die milHere V rweilzelt In dem ^^J^'^f^^^^ 

Es konnte beobacWet werden. dass vfihrend der ReakHon starice Temperatuisptt^n 
WsSc aufl^ten. ebenso slartce Regelschwankungen. Im ReaWor wurten Kbnren. 
trauonen an frelem Propytentudd bis 25 % errelcht 

'° DernProduktetromv«udenProbenalleiOOMInutenQberdneC^^ 

41 h) entnommen. Die mitflere OH-Zahl der Produtte teg bel ^'^J^.^^"^^'^^ 
einem Molge^«icht von ca. 4000 g/mol entsprlcht. Nach 20 Verv^-zerten (d-h 33 h) 
;;Sr Se PrSduWvIskosltat v-eltgehen^ konstant und lag zwischen 813 und 835 mPas 

IS bei25"C. 

Ate Ursache fOr die hohe Vlskosiet konnen Schadigungen des Katatysators aufgrund 
derT^w^tarspItzensovvriedieschwIeri^ ^ 
STJr DaTeTnm^tge Reaktlon auch nach 20 Ven««ilzeHen noch auflrat. land elne 
ao ^TZer^rCnsauchdesfrtecbdoslertenK^ 
der Temperaturachwankungen. 

Belspiel 1.2 (Ver^eich) 

^Slecgescrw-indlgkeit bel P«pylena«ld. Pfoimfi^t von DipcopylenglyKol und 
sator jewalls 7200 Sekunden. 

S 21 na KOH^i. v«8 elMm NWgwrtcM von ». 4000 gAmol ««8^^ 
J^^^rth dauerte m lanse, «s die «lb«ler«che AMM« ««K« wu«)e. 
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BelBpiei 1.3 (eriindungsgem§B) 

E8 wume verfahren wie In Beispiel l.i. Jedcx:h batrug die Zeit bis ''^'^hen der 
LteS^^dlgkelt be. Propylenoxld. Picpoxylal von Dipropytengtykcl und Kataiy- 

' -^^^^^^^ 10 Minuten Ober eine Dauer von 1000 J^n^n P.ben 

entnommen. Die mitUere OH-Zahl der Rodukte lag "^<^V^''^^ .hf Na^ 5 Ver- 
28.95 mg KOWg. was einem Molgewicht von ca. 4000 ^^^l^l^'^^^f^^l'^^^^^ 
wenzeiten v«ar die ProdukMskosltat weitgehendKonstant und lag be. 818± 8 mPas 

10 bei25»C. 

Dieses Belspiel zelgt. dass bei erRndungsgemaBer D°slerrampe der ^tonSre 
zliXd schnen erilcht wird (nach 500 Minuien). so dass ^ch eln wrtschaftUcher 
Betrleb erreiehen lasst. 

15 

Belspiel 1 .4 (Verglelch) 

Esv«irde ein Reaktor wie in Belspiell.1 ven^ndet. ^^'J^^''^^°^^ 
Dos^rung von monomerem Dlpropylenglykoi mittels HP^C-Pumpej^verf^^ 
20 warden 500 g eines Propoxylats von Dipropytenglykol mit elner '"^f '^"^^'"^^^^ 
Tn 2000 grtSol vorgelegl. In die 300 ppm DMC-Kataiysator d.spe^lert ^f^^^ 
^satcHurde gemSB der Lehre von EP 862 947 hergesteHL Nadh der Tempenj 
r.^ mil 115-c und der Bnstellung der RQhrerleistung auf einen Wert von 2,0 wwm 
rSrl eitlSeC Proi^enoxld (Dosiening: 0 auf 4.67 g/min In 6 s). DIpiopylenglykol 

masse von 2000 gAnol (Dosiening: 0 auf 4.7 g/m.n In S s) sowi® DWi«>^uspension 
rK^emration: eSTppn.. cT-sperglert In einem ^^^-^^'y^^'^^ZX^ 
Ler Molmasse von 2000 gmiol. Ooslenang: 0 auf 0.3 a''"'" •"^^^J^S^^^ 
1000 g ReakHonsgemisch im Realdor vorhandenmren. vwurde das Ablassvenfi 
30 geaffhelundeswurdeProduWmftlOg/mlnentnommen. 

Es wurde eine unoihige ReakHon beobacMet. die mit starken Temperatu^en 
Sd^tt^ingem Einschlaf en der Reakfion ve*unden war, Es wurde kein statlonSrer 

Zus^nd (sriBlchS. 

S Mlnuten Proten entnommen. Die cnltilere OB^ 

M 4 mq KOH/g, »as etaem WWgewieW von ca. 2000 9«nca .n^^ 

40 324 und 344 mPas bei 2S*C). 
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Belsfriei 1 .5 (Verglelch) 

Es wurde verfahr n wte in Beispiel 1.5, Jedoi^ betrug die Zeit bis zum Errelchen der 
Oosietgeschwindigkelt bei Prop^enoxld. Dlpropytenglykol. Propoxylat von Olpropyieiv 
S glykol und Katalysator lewsils 8000 Sekunden. 

Dem Produktstrom wurden alio 100 Minuten bis 2U einer ReakHonsdauer von 
2500 Minuten Proben entnommen. Die mituere OH-Zani der Produkte lag nach 
24 Veiweiizeiten bal 55^ mg KOHA9. Nach 23 Veniveilzeften war die ProdukMsko^t 
1 0 weitg^end konstant und lag bei 333 ±1 1 mPas bei 25<'C. 

Beisptel 1.6 (BfindungsgemaS) 

Es wurde verfahren wie tn Beispiel 1.5, Jedoeh tetrug die Zeit bis zum Errelchen der 
1 5 Doslergeschwindigkeit bei Propyleno)dd, Dipropylenglykol. Propoxylat von Dlpropy(en> 
glykoi und Katalysator jeweils 400 Sekunden. 

Dem Prodiddstrom wurden Proben bis hin zu einer Reaktionsdauer von 1S00 Minuten 
entnommen. Die rnHHeie OH-^t der Produkte lag nach 10 VenAreilzeiten bei 
20 54.8 mg KOH/g. Nach 6 VenMeilzeiten war die ProdukMskositat weitgehend konstant 
und lag bei 331 ± 8 mPas bei 25»C. 
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PaientansprOche 

1 Verfahren zur kontlnuieriichen HerSlelhing von Polyelheralkoholen dureh 

von DMC-Katalysatoien. <Iaduri* gekennzetehnet. dass 2U Beginn des Ver- 

T^Z einem Reaklor ainachst Vorlageprodukl und DMOKatalysator vorgelegt 

b) Ce;;ixIdsozudosiort^rd.dassdleDoslergosch^^^^^ 

kontlnulertlchen Betrleb des Reaktors eingehalten wird. m e-ner Zert von 
100 bis 3000 Setajndenerrelchtwlrd, . 
a\ «anrendodernachSchritib)SlartsubslanzsoaidosIertwIrd.dassd^e 

^ CrS^hv.nd.gke».dtefOrdenkontInuler»^^^ 

einoehalten wtrd. in einer Zeit von 5 bis 500 Sekunden erreicht wi^. 
d, na^SemErrelchendesfOrdento^^^^^ 

^ ^Tschten FOnstands Im Reaktor kontlnulerRch Piodukt aus dem BeaWor 
Cenommenv.rd.v«belfl1eichze«iflStartsubstanzu^^ 
emer solchen Menge zudoslert warden, dass der FuJ^nd 
konstant blelbt und DMC-Katatysator so zudosiert wfrd. da^ «rden 
kontinulerllchen Betrieb des Reaklors notwendige Katatysatoikonzen- 
traUon Im Reaklor erhalten blelbt. 

Verfahien nach Anspn.ch 1. dadurch gekennzeichnet. dass 
ineit® LBsungsmmel cder H-funkttonelte Verblndungen eingesetzl werden. 

verfahren nach Anspnich 1. dadurch gekennzeichnet. dass Os Vorlagepradute 
ehtp Oder mehrfunktlonette Alkohole eingesetzl widen. 

verfahren nach Anspnich 1 . dadurch gekennzeichnet, dass als Vorlagepiodukl 
ITlZnl U^^ni^^ AOcholen n,H A«cy.enoxiden m eInem 

Molekulargewlcht grdSer 300 gAmoI eingesetzl vwrden. 

verfahren nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet. dass als Voriagep^ 

rS^^«^ofelnga^t^,d.rEndpmduMdsBVeris.iren.l^ 

6 verta«enna*An^*1.dadur»hg.1«n«zeichn^tf«a^^^ 
eii!. «le, mehrtunl<«on.lie Alkohote mselnem Motekulaio««^ 

400 g/mol einges trt werden. 
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verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekannzelchnet. dass als Alkyienoxide 
Propylenoxid. Butylenoxid. anylenoddsowte Mischungen aus mindestens 
2wei der genannten Alkylenoxlde eingesetrt warden. 

Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dass als Alkyjencwlde 
Propylenoxid Oder Mischungen aus Propylenoxid und Bhylenoxld eingesew 
werde. 

verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dass der nlederrnole- 
kulare Starter vor der Oosiewng In den Reaklor auf Temperaturen zwlscher» 
SO und ISO'C enfl^rml wird. 



IS 



10 Verfahren nach Anspmch 1 . dadurch gekennzeichnet. dass der Reaktor In 
8chrm a) Ws zu einem FOllstand von 20 bis 80 % gefQlIt wird. 

11 verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass die Konzen*i^tion 
des DMCKalalysators zu Beglnn der Umsetzung Im Berelch z«vlschen 60 und 
600 ppm llegt. 
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Verfahren zur Hersteltung von Polyetheralkoholen 
Zusamm nfassung 

5 Gegenstand der Erflndung ist efn Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
Polyetheralkoholen durch Umsetzung von Alkylenoxlden mit H-funkBonellen Start- 
substanzen in Gegenv^rt von DMC-Katafysatoren, wobei zu Beginn des Verfahrens 
a) in emern ReaWor zunfichst Voriageprodukt und DMOKalalysator vorgelegt 
warden, 

10 b) Alkylenoxid so zudosiert w!rd. dass die Dosfergeschwindigkeit, die f Or den 

kontinuierlichen Betrieb des Reaktors eingehalten wird, in einer Zeit von 1 00 
bis 3000 Sekunden erreicht wtrdi 
o) wihrand oder nach Schrftt b) Slart8ub$tanz so zudosiert wird, dass die Dosier- 
geschwindlgkelt, die fOr den kontinuierlichen Betrieb des Reaktors eingehalten 

1 S wird. in einer Zeit von S bis 500 Sekunden en-efcht wlrd, 

d) nach dem Erreichen des f Or den kontinuierlichen Betrieb des Reaktors ge- 

wOnschten FQIIstands Im Reaktor kontinuierlich Produkt aus dem Reaktor abge* 
nommen wird, wobei gletehzeitig Startsubstanz und Alkylendxlde in einer solchen 
Menge zudosiert werden, dass der FQIIstand Im Reaktor konstant bleibt und 

20 DMC-Katatysator so zudosiert wird, dass die fOr den kontinuiertlchen Betrieb des 

Reaktors notwendige Katalysatorkdnzentration Im Reaktor erhaiten bleibt. 
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